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® O^ll^^^^^^^^^ CATALYSEUR LORS 

H?.4t'fti precedes de fabncat.on d'acide acetlque et/ ou monoxyde de carbone^dans la zSne rSo^ 
d acetate de methyle selon esquels on realise, dans une que tout particulieremenl aux nrocTd^s d^^^ 
prem.ere etape, d.te etape reactionnelle, en phase liquide, d'acide ac^tlque ou d"acS E^thvle danSu 
en presence de monoxyde de carbone et d'un systeme ca- la premiere etape comprend en^^^^^^ 
taiytique comprenant au moms un promoteur halogene et bonylation du methanol reaction de car- 

au moms un compose catalytique a base d'iridium, au molns 
une reaction d'isomerisation du formiate de methyle et 
dans une deuxieme etape, dite etape flash, la vaporisatiori 
partielle du milieu reaciionnel issu de la premiere etape 
dans un separateur dit separateur flash, caracterise en ce 
quMI consiste a maintenir dans la fraction liquide non vapo- 
nsee issue dudit separateur flash une teneur globale en aci- 
de formique el en formiate de methyle au moins egale a 1 
% en poids de ladite fraction liquide, de preference compri- 
se entre 1 et 50 %, de preference entre 1 et 30 % en poids 
par rapport a ladite fraction liquide. 

Elle concerne egalement un procede complet de fabri- 
cation d'acide acetique et/ ou d'acetate de methyle incorpo- 
rant ce perfectionnemenL 

LMnvention permet de preparer I'acide acetique et/ ou 
I acetate de methyle avec une stabilite accrue du systeme 
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La presente invention a pour objet un procede pour ameliorer la 
5 stabilite el/ou eviter la desactivation du catalyseur dans les procedes de fabrication 
d'acide acelique el/ou d'acetate de meihyle ainsi qu'un procede complet de 
fabrication d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle comprenant ce procede. 

Plus precisement, la presente invention a pour objet un procede 
perfectionne permettant tfameliorer la stabilite et/ou d'eviter la desactivation du 
10 catalyseur dans le cas des procedes de preparation d'acide acetique et/ou d'acetate 
de meihyle par isomerisation du formiate de methyle et eventuellement par 
carbonylation du methanol, en presence d'un systeme catalytique comprenant au 
moins un promoteur halogene et au moins un compose a base d'iridium. 

Uinvention conceme egalement des conditions particulieres on ce 
1 5 procede de stabilisation s'applique de fa9on particulierement avanlageuse. 

Diverses voies d'acces a I'acide acetique el/ou a Tacetate de methyle 
sont connues et exploitees industriellement. Parmi celles-ci figure la reaction de 
carbonylation du methanol mise en oeuvre en phase liquide, sous pression de 
monoxyde de carbone qui est I'un des reactifs, en presence d'un systeme 
20 catalytique homogene. Une autre voie d'acces a I'acide acetique consiste a 
effectuer Fisomeri^sation du formiate de methyle. Cette reaction est, clle-memc, 
generalement realisee en presence d'un systeme catalytique en phase homogene. 
Enfin, selon un autre procede, on realise simullanement la carbonylation du 
methanol et Tisomerisation du formiate de methyle. 
25 Le procede de carbonylation au rhodium est un procede connu, 

exploite industriellement et ayant fait I'objet de nombreux articles el brevets 
comme, par exemple, les brevets americains US 3,769,329 et US 3,813,428. 

Les brevets europeens EP 618 183 et EP 618 184 ainsi que les brevets 
europeens EP 785 919 et EP 759 022 decrivent un procede de carbonylation en 
30 presence d'un systeme catalytique a base d'iridium et, le cas echeant, contenant en 
plus du rhodium. 

Un procede de carbonylation a riridium et au ruthenium, actuellement 
exploite industriellement, est decrit dans le brevet europeen EP 643 034. 

Plus recemment, une nouvelle voie d'acces constituee par la reaction , 
35 d'isomerisation du formiate de methyle en presence d'iridium a eie proposee dans 
le brevet fran<;ais FR 2 746 794 et la demahde Internationale WO 97/35829. 
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Parallelement, il a ete propose dans le brevet FR 2 746 795 et la 
demande intemationale WO 97/35828 un procede de preparation d'acide acetiqui 
et/ou d'acetate de methyle mettant en oeuvre simultanement la reaction 
d'isomerisation du fomiiaie de methyle et la reaction de carbonylation du 
methanol. 

Ces differents precedes de production d'acide acetique sonl en general 
mis en oeuvre en conlinu dans des installations comprenant essentiellemcnt trois 
zones. La premiere correspond a la zone de reaction proprement dite, comprenant 
un reacteur sous pression dans lequel la carbonylation ety'ou Tisomerisation sont 
effectuees en phase liquide. La seconde est constituce par unc zone de separation 
de Tacide fomie. Cette operation est realisee par vaporisation partielle du melange 
reactionnel dans un appareil appele flash ou la pression est maintenue plus faible 
que dans le reacteur. La partie vaporisee est ensuite envoyee dans une troisieme 
zone ou I'acide acetique produit est purifle. Celle-ci comprend, par exemple, 
diverses colonnes de distillation dans lesquelles I'acide acetique produit est separe' 
de l-eau, des reactifs et des sous-produits. La partie du melange reslee sous forme 
liquide en sortie de la zone de v aporisation et comprenant^ nolamment le catalyseur 
est recyclee au reacteur. 

II est connu de rhomme de I'art que la seconde zone des installations 
de production de I'acide acetique et/ou de I'acetate de methyle est generalement le 
siege d'une desactivation et/ou d'une precipitation du catalyseur, et ceci quel que 
soit le procede employe panni les precedes decrits ci-dessus. 

Ces phenomenes sont generalement provoques par la faible pression 
partielle de monoxyde de carbone qui regne dans cette zone, phenomenes 
25 accentues par de faibles teneurs en eau. Dans le brevet US 5,237,097, une solution 
proposee consiste a introduire du monoxyde de carbone a I'alimentation liquide du 
flash afin de maintenir une pression partielle suffisante dudit composd dajjs le 
flash. 

Le brevet FR 2 726 556 et la demande intemationale WO 96/14286 
decrivent le precede d'injection de monoxyde de carbone dans la fraction liquide 
issue du flash afin de reactiver le catalyseur recycle au reacteur. 

Le brevet EP 0 616 997 et la demande divisionnaire EP 0 786 447 
correspondante proposent une amelioration du procede de fabrication de I'acide 
acetique par carbonylation catalyse a I'iridium, amelioration qui consiste a 
maintenir la teneur en eau superieure a 0,5 % en poids dans la fraction liquide 
issue du flash, afin de stabiliser le catalyseur present dans cette fraction. 
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L'an anterieur nc propose aucun perfectionnement relatif a la 
stabilisation du catalyseur dans les precedes de fabrication d'acide acetique el/ou 
d'acetate de methyle par isomensation du formiate de methyle et evcntuellement 
carbonylation du methanol catalysees a Viridiiim. 
5 Les inventeurs de la presente invention ont maintenant decouvert de 

fa(;on tout a fait surprenante que le probleme de la desactivation et de la 
destabilisation du catalyseur pouvait etre resolu par le maintien d'une teneur 
globale en acide formique et en formiate de methyle suffisante dans la fraction 
liquide issue du flash et, cela, meme en presence d'une teneur particulierement 

10 basse en eau dans cette partie de Tinstallation, et meme pour desjeneurs en eau 
inferieures a 0,5 % en poids par rapport a la fraction liquide non vaporisee et 
meme en quasi absence de monoxyde de carbone dans le milieu bien que, jusqu'a 
present Thomme du metier considerait qu^une teneur relativement elevee en eau et 
en tout cas superieure a 0,5 % etait necessaire pour assurer la stabilite du 

1 5 catalyseur et qu'une teneur minimale en monoxyde de . carbone pemiettait de 
stabiliser le catalyseur. 

Ainsi done, Tinvehtion conceme, selon un premier objet, un 
perfectionnement applicable aux precedes de fabrication d'acide acetique et/ou 
d'acetate de methyle niettant en oeuvre un systeme catal>'tique a base d'iridium, ce 

20 perfectionnement etant destine a ameliorer la stabilite et/ou eviter la desactivation 
du catalyseur. 

Ce procede de stabilisation perrhet d'abaisser considerablement la 
teneur en eau, aussi bien dans le milieu reactionnel que dans la zone flash, ce qui 
constitue un avantage non negligeable sur le plan economique puisque cela permet 

25 de limiter les couts dans Tetape de recuperation ulterieure du produit forme. Cette 
stabilisation du catalyseur a ainsi permis de defmir les conditions d'un procede 
perfectionne de preparation d'acide acetique et/ou d*acetate de methyle incluant le 
perfectionnement destine a stabiliser le catalyseur et selon lequel on utilise, en 
outre, une teneur particulierement reduite en eau. 

30 Ainsi done, selon un deuxieme aspect, Tinvention conceme un procede 

complet de fabrication d*acide acetique et/ou d'acetate de methyle, dans des 
conditions satisfaisantes a la fois en ce qui concerne la stabilisation du catalyseur 
et la concentration en eau, ce qui constitue un double avantage sur le plan 
economique par rapport aux precedes existaht a Theure actiielle. 

35 Plus precisement, selon le premier aspect ci-dessus, Tinvention 

conceme un procede pour ameliorer la stabilite et/ou eviter la desactivation du 



2795410 



catalyseur dans les procedes de fabrication d'acide aceiique et/ou d'acetate de 
meihyle selon lesquels on realise, dans une premiere etape, dite etape 
reactionnelle, en phase tiquide, en presence de monoxyde de carbone et dun 
systeme catal>^ique coniprenant au moins un promoteur halog^ne et au moins un 
5 compose catalyiique a base d'iridium, au moins une reaction d'isomerisation du 
formiate de methyle et, dans une deuxieme etape, dite etape flash, la vaporisation 
parlielle du milieu reactionnel issu de la premiere etape dans un separateur dit 
separateur flash. Un tel precede consiste a maintenir dans la fraction liquide non 
vaporisee issue dudit separateur flash une teneur globale en acide fomiique et en 

10 formiate de methyle au moins egale a 1 % en poids de ladite fraction liquide, de 
preference comprise entre 1 et 50 %, de preference entre 1 et 30 %, en poids par 
rapport a ladite fraction liquide. 

L'invention conceme egalement, selon le deuxieme aspect ci-dessus, 
un procede complet de fabrication d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle 

15 comprenant une premiere etape, dite etape reactionnelle, au cours de laquelle on 
realise en phase liquide, en presence de monoxyde de carbone et d'un systeme 
catalyiique comprenant au moins un promoteur halogene et au moins un compose 
catalytique a base d'iridium, au moins une reaction d'isomerisation du formiate de 
methyle, et une deuxieme etape, dite etape flash de vaporisation partielle du 

20 milieu reactionnel issu de la premiere etape dans un separateur dit separateur 
flash. Selon ce procede, on maintient dans la fraction liquide non vaporisee issue 
dudit separateur flash une teneur globale en acide formique et en formiate de 
methyle au moins egale a 1 % en poids de ladite fraction liquide. 

Selon ce procede, la teneur en eau dans la fraction liquide issue du 

25 flash sera avantageusement maintenue inferieure a 5 %, de preference inferieure a 
2 %, de preference encore inferieure a 0,5 % en poids par rapport a ladite fraction 
liquide issue du flash. 

Le procede de stabilisation et de maintien de Tactivite du catalyseur 
expose ci-dessus.aussi..bien que le procede complet de fabrication d*acide acetique 

30 et/ou d'acetate de methyle concenient I'un et I'autre des procedes de fabrication 
d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle dans lesquels la reaction mise en 
oeuvre dans Tetape reactionnelle comprend necessaircment une reaction en phase 
liquide d'isomerisation du formiate de methyle en presence de monoxyde de 
carbone et d'un systeme catalytique comprenant au moins un promoteur halogend 
35 et au moins un compose catalytique a base d'iridium. 
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Toutefois, selon une variante avantageuse de chacun dcs deux aspects 
de rinvention, cette reaction d'isomerisaticn du fonniate de meihyle est realisee 
simultancment avec une reaction de carbonylation du methanol, cette 
carbonylation du methanol pouvant etre mise en evidence par la consommation du 
5 monoxyde de carbone introduil dans Tetape reactionnelle. 

Selon une autre variante avantageuse, le precede de stabilisation et de 
maintien de Tactivite du catalyseur de la presente invention est realise en 
controlant la teneur en eau dans la fraction liquide issue du flash. Cette teneur est 
avantageusement maintenue inferieure a 5 % en poids et de preference inferieure a 
10 2 % en poids par rapport a ladite fraction liquide issue du flash. 

II est meme possible, conime expose precedeniment, d'obtenir des 
resultats tout a fait avantageux de stabilile du catalyseur en maintenant des teneurs 
en eau inferieures a 0,5 % en poids dans la fraction liquide issue du flash. Ceci 
constitue, comme expose prec^demment, un avantage considerable par rapport 
15 aux procedes de I'art anterieur. 

Selon une variante particulierement avantageuse de I'invention, le 
procede de fabrication d'acide acetique et/ou d'acetaie de methyle met en oeuvre, 
outre la premiere etape dite etape reactionnelle et la deuxieme etape dite etape 
flash, une troisieme etape dite etape de purification et recuperation de Tacide 
20 acetique et/ou de Tacetate de methyle de la fraction vaporisee issue de Tetape de 
vaporisation partielle. 

Lors de cette etape, I'acide acetique et/ou Tacetate de methyle sont 
separes des composes legers tels que I'eau, Tacide formique par differents moyens 
connus de Thomme de Tart, 
25 Selon une variante tout particulierement avantageuse de Finvention, on 

separe Tacide formique de Tacide acetique par distillation reactive en injectant du ' 
methanol dans la partie inferieure de la colonne a distiller, et en soutirant Tacide 
acetique purifie en pied de colonne et le melange methanol et fomiiate de methyle 
en tete de colonne. 

30 Dans la description qui va suivre, on s*attachera a defmir des 

conditions particulierement avanlageuses aussi bien dans le milieu reactionnel que 
dans le milieu liquide issu du flash, conditions qui s'appliquent aussi bien au 
procede de stabilisation et/ou de maintien de Tactivite du catalyseur qu'au proc6de 
complet de fabrication de Tacide acetique et/ou de Tacetate de methyle. 

35 Dans la description qui va suivre et, sauf indication contraire, on 

designera par la "reaction", Tensemble des reactions se produisant dans la zone 
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reactionnelle, etant bien entendu que cette notion recouvre les reactions 
d'isomerisation et eveniuellemcnt de carbonylation ainsi que lous les equilibrcs 
qui se produiscnt dans la zone reactionnelle. 

Ainsi, en particulier, par temperature de reaction on entendra la 
temperature imposee lors de I'etape reactionnelle. 

La reaction est en general mise en oeuvre a une temperature comprise 
entre 150 et 250°C. Plus particulierement la temperature de reaction est comprise 
entre 1 75 et 210''C. De preference, elle est comprise entre 175 et 200°C. 

La pression totale sous laquelle est conduite la reaction est en general 
superieure a la pression atmospherique. Plus particulierement elle est 
avantageusement inferieure a 200. 10^ Pa et, de preference, inferieure ou egale a 
50.1 05 Pa. Les pressions sont exprimees en Pascal absolus, et son! mesur^es a 
chaud, c'est-a-dire dans les conditions de temperature de la reaction. 

La pression partielle de monoxyde de carbone est niaintenue de 
preference entre 0,5.10^ et 15.10^ Pa. 

La teneur globale en acide formique et en formiate de methyle est, 
dans le milieu reactionnel, avantageusement maintenue a une valeur au moins 
egale a 1 % en poids du melange reactionnel, de preference comprise entre 1 % et 
50 % et de preference comprise entre 1 % et 30 %. 

Le systeme catalytique va maintenanl eire decrit. 

Tous les composes de Tiridium solubles ou pouvant etre solubilises 
dans le milieu reactionnel, dans les conditions de realisation de Tinvention, 
peuvent etre utilises. A titre d'exemple et sans intention de se limiter, conviennent 
notamment a la mise en oeuvre de Tinvention Tiridium a I'etat metallique. les sels 
simples de ce metal, les oxydes ou encore les complexes de coordination. 

En tant que sels simples d'iridium, on utilise habituellement les 
halogenures d'iridium. L'halogene est plus particulierement choisi parmi le chlore, 
le brome ou Fiode, ce dernier etant prefere. Ainsi ies composes comme Irl3, IrBr3, 
lrCl3, Irl3.4H20, Irl4, lrBr3.4H20 peuvent etre utilises pour la mise en oeuvre de 
rinvention. 

Les oxydes choisis parmi Ir02, 1^203. XH2O peuvent de meme etre 
convenablement mis en oeuvre selon rinvention. 

En ce qui conceme les complexes de coordination solubles de 
Tiridium, les composes les plus couramment mis en oeuvre sont ceux pre,sentant 
des ligands choisis parmi le monoxyde de carbone ou une combinaison monoxyde 
de carbone/halogene, fhalogene etant choisi parmi le chlore, le brome ou plus 
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particulierement I'iode. 11 n'est toutefois pas exclu d'utiliser dcs complexes 
solubles d'iridium donl les ligands sont choisis pamii des composes organo 
phosphores ou organo azotes, par exemple. 

En lant que complexes de coordination connus de I'homme du metier, 
5 convenant particulierement a la niise en oeuvre de Tinvention, on peut citer sans 
intenliori de se limiter les composes suivants : lr4(CO)i2, lr(CO)2l2'Q''"' 
lr(CO)2Br2'Q'^. MCO)2Cl2*Q'^ ; fomiules dans lesquelles Q peut representer 
notamment I'hydrogene, les groupes NR4, PR4, avec R choisi parmi Thydrogene 
et/ou un radical hydrocarbone. 
10 Ces calalyseurs peuvent etre obtenus par loute methode connue de 

rhomme du metier. Ainsi, on pourra se reporter aux brevets EP 657 386 et 
EP 737 103 pour la preparation de solutions catalytiques a base d'iridium 
convenant a la realisation de la presente invention. 

II est a noter que la reaction selon Tinvention peut etre mise en oeuvre 
15 avec un systeme catalytique comprenant un compose d'iridium seul mais aussi, en 
outre, des composes du rhodium. 

Les composes a base d'iridium et de rhodium sont decrils dans le 
brevet EP 0 618 183. 

Lorsque Ton aura recours a un systeme catalytique contenant du 
20 rhodium, le rapport atomique du rhodium a Tiridium pourra varier dans une large 
gamme comprise entre 0,01 et 99. 

Generalement, la concentration dans le milieu reactionnel en iridium 
ou, le cas echeant, en (iridium + rhodium) est comprise entre 0,1 et lOOmmol/1, 
de preference entre 1 et 20 mmol/l. 
25 L'ajout d'un catalyseur choisi parmi les metaux du groupe VTTl de la 

classification periodique des elements peut etre effecme avec les composes de 
riridium ou les melanges iridium + rhodium. 

Outre les composes mentionnes ci-dessus, le systeme catalytique selon 
rinvention comprend un promoteur halogene. Celui-ci peut se presenter sous la 
30 forme d*un hialogene seul, oU en combinaison avec d'autres elements tels que, par 
exemple, Thydrogene, le radical methyle ou acetyle. 

Uhalogene est en general choisi parmi le chlore, le brome ou Tiode, 

riode etanl prefere. 

A titre de composes halogenes susceptibles d'etre egalement utilises en 
35 tant que promoteurs, on peut citer riode, I'acide iodhydrique, riodure de methyle, 
riodure d'aceiyle. 
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Dc preference, on utilisera I'iodure de mcthyle en tant que promoteur 

halogene. 

Selon unc variante de Tinvention, le promoteur halogene est introduit 
dans le melange reactionnel, partiellement ou totalement, sous la forme dun 
precurseur. Dans un tel cas, ledit precurseur se presente generalemenl sous la 
fomie dun compose susceptible de liberer dans le milieu reactionnel, le radical 
hydrocarbone du promoteur halogene precite, sous Taction d*un halogene ou de 
Tacide halogenohydriquc notamment, ces demiers composes etant presents dans le 
milieu ou bien introduits dans ce but. 

A titre d'exemples non limitatifs de precurseurs convenables, on peut 
citer les composes choisis parmi le methanol, le dimethylether, I'acetate de 
methyle ou le formiate de methyle, utilises seuls ou en melange. 

La quantite de promoteur halogene present dans le melange 
reactionnel est avantageusement inferieure ou egale a 20 %, rapporte au poids 
15 total dudit melange. De preference, la teneur en promoteur halogene est inferieure 
ou egale a 15 %. 

II est a noter que si le promoteur precite est introduit partiellement ou 
totalement, sous la forme d'un precurseur, la quantite de precurseur ou de melange 
promoteur/precurseur est telle qu'elle permetle d'oblenirune quantite equivalcnte a 
20 celle mentionnee ci-dessus. 

Outre ces composes, le milieu reactionnel contient de Teau, de Tacide 
formique, du formiate de methyle, de Tacetate de methyle et de Tacide acetique, 
dans des proportions ponderales preferees definies ci-dessous, de preference 
maintenues simulianement. 
25 La teneur en eau est de preference inferieure a 5 % en poids par 

rapport au milieu reactionnel, de preference inferieure a 2 %. 

La teneur en acide fomiique est de preference inferieure a 15 % en 
poids du milieu reactionnel, de preference inferieure a 12 %. 

La teneur en fomiiaie de methyle est de preference mainlenue 
30 inferieure a 20 % en poids du milieu par rapport au milieu reactionnel. 

Selon un mode particulicr de Tinvention, la teneur en ac6tate de 
methyle est inferieure a 40 % en poids, de preference inferieure a 20 %. 

La teneur en acide acetique n'est pas inferieure a 25 % dans le milieu 

reactionnel. 

35 Le procede selon rinvenlion peut etre mis en oeuvre en presence 

d'iodures sous forme soluble dans le milieu reactionnel. Les iodures peuvent etre 
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introduits en tant que tels dans le milieu reactionnel mais aussi sous la forme de 
composes susceplibles de former des iodures solubles. 

Par iodures, on entend des especes ioniques, c*esl-a-dire ne 
comprenant pas les iodures covalenls (tels que notamment le pronioteur halogene) 
5 ni Tacide iodhydrique. 

Ainsi, les iodures introduits dans ledit milieu, en tant que tels, sont 
choisis parmi les iodures mineraux ou organiques. 

A titre d'iodures mineraux, on peut citer principalement les iodures de 
meiaux alcalino-terreux ou alcalins, ces demiers etant preferes. On peut citer 
1 0 parmi ceux-ci I'iodure de potassium, Tiodure de lithium, I'iodure de sodium, 

A titre d'iodures organiques, on peut citer les composes organiques, 
comprenant au moins un groupe organo-phosphore et/ou au nioins un groupe 
organo-azote, reagissant avec des composes a base d'iode, pour donner des 
especes ioniques renfemant cet halogene. A titre d'exemple, on peut mentionner 
1 5 riodure de tetraphenyl phosphonium, Tiodure de N-methyliriethyl ammonium. 

A titre de composes susceplibles de former des iodures solubles dans 
le milieu reactionnel, on peut citer par exemple les carboxylates, les hydroxydes 
de metaux alcalins ou alcalino-terreux, tels que Tacetate de lithium, la potasse, la 
soude notamment. 

20 En outre, il est a noter que les iodures peuvent avoir d'autres origines 

que celles indiquees ci-dessus. 

Ainsi, ces composes peuvent provenir d'impuretes comme les metaux 

alcalins ou alcalino-terreux, impuretes presentes dans les matieres premieres 

employees pour preparer la solution catalytique. 
25 Les iodures peuvent de meme provenir des metaux de corrosion 

apparaissant pendant la reaction. 

Le procede selon Tinvention est, de preference, mis en oeuvre en 

presence d*une teneur en metaux de corrosion inferieure a quelques centaines de 

ppm, de preference inferieure a 200 ppm. Les metaux de corrosion sont 
30 notamment le fer, le nickel, le chrome, le molybdene et le zirconium. La teneur en 

metaux de corrosion dans le milieu reactionnel est maintenue par les methodes 

connues de Thomme du metier, comme par exemple la precipitation selective, 

Textraction liquide liquide, le passage stir des resines echangeuses d'ions. 

Les conditions dans la zone de flash vont maintenant ietre decrites. 
35 La temperature est avantageusement maintenue entre 80°C el 200°C, 

la pression totale entre 0 et 20. 10' Pa absolus. 
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Les composes presents dans la phase liquide issue du flash sent 
identiqiies a ceux conlenus dans Ic milieu reactionnel et decrits precedemmem. 
Leurs proportions sent ires etroitemeni liees a celles imposees dans la zone 
reactionnelle. 

La caracteristique principale de I'invention reside dans le maintien 
d'une teneur globale en acide fonnique et en formiale de methyle au moins egale a 
1 % en poids de la fraction liquide issue du flash, de preference compose entre 
1 % et 50 %, et de preference comprise entre 1 % et 30 %. 

Exprimees en pourcentages ponderaux par rapport a la fraction liquide 
non vaporisee issue du flash, les proportions des differents constituants 
maintenues de preference simultanement sont avantageusement les suivants : 

- la teneur en promoteur halogene est inferieure a 20 %, de preference 
inferieure a 15 %, 

- la teneur en eau est inferieure a 5 %, de preference inferieure a 2 %, 
15 et selon un mode de realisation particulierement avantageux, la stabilite du 

calalyseur est assuree par une teneur en eau inferieure a 0,5 %, 

, -la teneur en acide formique est. inferieure a 15%, de preference 
inferieure a 1 2 %, 

- la teneur en fomiiate de methyle est maintenue inferieure a 20 %, 

- selon un mode particulier de I'invention, la teneur en acetate de 
methyle est inferieure a 40 %, de preference inferieure a 20 %, 

- la teneur en acide acetique n'est pas inferieure a 25 %. 

La fraction liquide non vaporisee issue du flash peut contenir des 
iodures sous forme de composes ioniques solubles dans ladite fraction (se reporter 
25 a leur description dans le milieu reactionnel). 

La teneur en monoxyde de carbone contenu dans le Hash est non nulle. 
Le monoxyde de carbone peut provenir du milieu reactionnel a vaporiser sous 
forme de CO dissous et entraine. II peut, en plus, etre injecte directement dans la 
fraction liquide issue du flash et recyclee au reacleur. En tout etat de cause, la 
30 pression partielle de monoxyde de carbone dans la zone de flash est inferieure a la 
pression partielle de monoxyde de carbone maintenue dans la zone reactionnelle. 

Dans le precede de fabrication de I'acide acetique et/ou de I'acetate de 
methyle decrit ci-dessus, ces deux produits contenus dans la phase gazeuse issue 
du flash sont s6pares des composes legers, de I'eau. de I'acide formique et des 
35 autres impuretes. par exemple par distillation fractionnee dans une ou plusieurs 
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colonnes a distiller. Certains de ces composes peuvent eire alors recycles au 
reacieur. 

Dans un mode prefere de realisation, 1'acide fonnique est separe de 
Tacide acetique par distillation reactive en injectani du methanol dans la partie 
inferieure de la colonne a distiller, le formiate de methyle preferentiellement 
forme est recycle au reacteur et Tacide acetique ainsi purifie est soutire en fond de 
la colonne. 

D'une fa<;on generale, Tinvention souligne avantageusement a un 
procede de fabrication mis en oeuvre en continu. 

Les exemples qui suivent sont donnes a titre purement illustratifs et 
nuUement limitatifs. 

EXEMPLES 

I - Tests de stabilite 

I-l. Equipement utilise 

Tous les essais sont realises en tube transparent tenant a de hautes 
pressions, presentant une longueur de 16 cm et un diametre interieur de 0,7 cm ; 
soit un volume total de 6 mL 

Ce tube est equipe : 

- d'une alimentation en gaz permettant de purger le ciel gazeux du 
tube, en general avec du monoxyde de carbone, 

- d'un chauffage du tube par four electrique avec regulation de 
temperature, 

- d'une agitation par table oscillante. 

1-2. Preparation de la masse reactionnelle 

* Preparation de la solution catalytique par mise en solution d'iodure 
d'iridium dans un melange d'acide iodhydrique et d'acide acetique, dans un 
reacteur agite par chauffage a ISC'C sous pression de monoxyde de carbone de 
50.10^ Pa (50 bars) pendant 4 h. La solution catalytique ainsi obteiiue titre environ 
2,6 % en iridium (soit 26 000 ppm ou mg/kg). 

* Preparation de la masse reactionnelle pour le test de stabilite, par 
pesee et melange des differents constituants : 

- acide acetique, acetate de methyle, iodure de methyle, 

- solution catalytique en tenant compte des quantites d'acide 
acetique apportees p>ar celle-ci. 
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- et pour les essais 1 a 10, acide fomiique ct fomiiate de methyle. 
* La masse reactionnelle (composition iniiiale) ainsi preparce est 

analysee. 

1-3. Mode operatoire general 

Dans le tube, on charge 4 g de masse reactionnelle, on agite le tube, on 
purge 3 fois avec le gaz approprie el on laisse ensuite sous pression de ce gaz a 
2,2.10^ Pa (2,2 bars absolus). 

Ce gaz est le monoxyde de carbone pour les essais I, 2,. 3, 4, 5, 7, 8 A, 
B, C, D ; Fair pour les essais 6,9 et 10. On agite encore 20 secondes puis on isole 
le tube. On pese le tube pour verifier I'absence de fuite. On le place dans le four 
electrique et on chauffe le temps desire, a la temperature desiree (130 ou 150*^0, 
sans agitation, puis on arrete le chauffage et on refroidil le tube. On pese a 
nouveau le tube pour verifier I'absence de fiiite, dans ce cas le test est valide. On 
15 effectue ensuite un examen visuel du tube et de son contenu : aspect, coloration, 
depot/precipite. On preleve les echantillons necessaires pour effectuer les analyses 
sur les masses reactionnelles, avant (etat uiitial) et apres le deroulement du lest de 
stabilite (etat final). 

20 1-4. Mcthodes d'analvse 

- La concentration en iridium est mesuree par Spectroscopic Induite 
Couplee au Plasma (ICP, pour Inductive Coupled Plasma Spectroscopy) 

- la concentration en eau est determinee par la methode de Karl 

Fischer 

25 - la composition des produits organiques est mesuree par 

chromatographic en phase gazeuse 

- Le bilan iridium % en solution est calcule selon : 

[//■] finale 

f //-] iniiiale ^ ' bilans iridium sont a ± 10 %. 



30 



T-5 Resultats 

1-5. a) Tests de stabilite a HO^'C 

Les conditions et les resultats des essais selon I'invention sont 
regroupes dans le tableau A ci-apres. 
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Les conditions et les resultats des essais comparaiifs sont regroupes 
dans le tableau B ci-apres. 

Exeniples 1 a 6 ct A a D a 130''C et Tableaux A et B des resultats des tests de 
5 stabilite 

Les essais 1' a 6 correspondent a des essais selon Tinvcntion. Les 
conditions et les resultats de ces essais sont donnes dans le tableau A ci-apres. 

Les essais A a D sont des exemples comparatifs et ne correspondent 
pas a des essais selon I'invention. Les conditions et resultats sont donnes dans le 
10 tableau B ci-apres. 

Dans les tableaux A et B, les resultats sont donnes pour chaque essai 
et pour chaque etat initial et final. On precise dans ces tableaux : 

- la composition du melange reactionnel en % ponderal en 
acide acctique (AcOH), acide formique (HCOOH), 

15 acetate de methyle (AcOMe), formiate de methyle (HCOOMe), 

iodure de methyle (ICH3), eau (H2O) 

- la teneur en iridium en ppm (mg/kg) 

- la pression absolue du gaz (PCO) en 10' Pa (ou bar) 

- la duree du chauffage a 130^C 

20 - le pourcentage d'iridium en solution apres la p^riode de chauffage. 

Analyse des tableaux A et B > Exploitation des resultats des essais 1 a 6 

Dans tout ce qui va suivre, on appellera "composes fomiyles", 
Tensemble acide formique + formiate de methyle. 
25 • ^ 

Exemples 1 et A, essais a 0,4 % d*eau 

Pour des teneurs initiales sensiblement identiques en acetate et iodure 
de methyle (11 et 2 %) et en presence de 0,4 % d'eau, apres 120 niin a 130°C, la 
stabilite de Viridjum dans I'exeniple 1 est de 95% contre 31 % dans Texemple 
30 comparatif A. 

La presence initiate de 13% de "composes formyles" stabilise 
fortement le catalyseur. 

Exemples 2 et B, essais en I'absence d'eau 
35 Dans rexempie 2, les teneurs initiales sont proches de celles de 

Fexemple 1 ; en fabsence d'eau, apres 15min a 130°C, il n'y a pas de perte 
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d*iridiiim. Dans dcs conditions sensiblenient identiques, en Tabsencc d'cau ct des 
"composes formyles", I'exemple comparatif B voii la stabilite du catalyseur chuter 

a 72 %. 

5 Exemple 3 : essai en I'absence d*eau 

Dans Texemple 3, la diminution de la teneur initiale des "composes 
fon-nyles" a 4,7 %, en Tabsence d*eau, permet de conserver une remarquable 
stabilite de l*iridium apres 15 min a 130°C (100 %). 

10 Exemple 4 : essai a 16,7 % de "composes fonnvles" 

A rinverse de I'essai 3, la teneur initiale en "composes formyles" est 
augnientee a 16,7 %. Apres 60 min a nO^'C, la stabilite de Tiridium est assuree a 
96 % en presence de seulement 0,3 % d'eau. 

15 Exemple 5, C ct D. essais a teneur en iodure de methvle elev(^e 

Ces 3 essais sont realises a 130^C 120 min sous une pression de 
monoxyde de carbone absolue de 2,2. 1 0^ Pa, conditions generales. 

Dans Texemple 5, en presence initiale de 5,7% de "composes 
fonnyles", de 5,1 % d'iodure de methyle, la stabilite de Tiridium est de 96 %. 
20 En Tabsence de "composes formyles" et pour des teneurs en eau et 

acetate de methyle sensiblement cquivalentes, les exemples comparatifs C et D 
montrent : 

- qu'en presence de faible teneur en iodure de methyle initiale a 1 ,3 % 
(essai C), la stabilite de Tiridium est fortement degradee 27 %, 

25 - l*augmenlation de la teneur en iodure de methyle initiale a 9 % (essai 

D) ameliore la stabilite de Tiridium a 73 % (action connue de I'art anterieur) mais 
ne permet pas d'atteindre la stabilite de Tessai 5 (96 %). 

Exemple 6 en Tabsence de monoxyde de carbone 
^0 Cet essai est conduit sous air : en I'absence de CO apres 60 min a 

130^C, la presence initiale de 5,3 % de "composes formyles" permet de maintenir 

une stabilite de Tiridium de 90 % a comparer aux bilans de stabilite de Tiridium 

dans les essais comparatifs qui sont : 

-de 31 % apres 120 min (essai comparatif A) avec une composition 
35 initiale en iodure et acetate de methyle identique a Tessai 6 

- de 27 % apres 120 min (essai comparatif C). 
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1-5. b) Tests de stabilite a 1 50^C 

Le tableau C ci-apres donne les resultats et les 'conditions d'essais de 
stabilite selon rinvention (7, 8, 9 et 10) et comparatif (E) realises a ISO'^C. 

5 Exeniples 7, 8 et E a 150''C - Tableau C des resultats des tests de stabilite 
Les essais 7 et 8 correspondent a des essais selon Tinvention. 
L'essai E est un exemple comparatif et ne correspond pas a un essai 
scion rinvention. 

Les essais sonl realises dans les memes conditions que les exemples 
10 precedents sauf que la temperature de chauffage est de 150°C au lieu de 130°C. 

Les conditions et resultats de ces essais sont donnes dans le tableau C 

ci-apres. 

Pour des teneurs en eau sensiblement identiques entre 0,35 et 0,40 %; 
ces 3 essais montrent Timportance de la presence des "composes fonnyles" 
15 (teneurs initiales 6,3 % essai 7- 13,2 % essai 8) sur la stabilite de I'iridium 
respectivemeni 93 et 99% contre 40% pour Tessai comparatif ^E realise en 
Tabsence de ces memes composes. 

Maintenant, si on regarde Tinfluence de I'augmentation de la 
temperature entre \ 30'^C et I50^C, on peut comparer deux a deux les essais 3 et 7, 
20 2 et 8, B et E pour constater une baisse de la stabilite de I'iridium (toutes choses 
egales par ailleurs : composition, duree) 

- tres faible pour les essais selon rinvention 
100 % -> 93 % et 100 % -> 99 % 

- importante pour Tessai comparatif E 
25 72 % -> 40 % 

ce qui prouve bien Tinfluence et Tinterel des "composes fomiyles" : acide 
fomiique et fonniate de methyle. 

Exemples 9 et 10 a ISO^'C et en Tabsence de monoxyde de carbone - Tableau C 
30 Ces essais sont destines a montrer riofluencc positive d'une legere 

augmentation de la leneur en eau ainsi que la remarquable stabilite de Tiridium en 
Tabsence totale de monoxyde de carbone, quand des "composes formyles" sent 
presents. 

- Comparee aux essais 7 et 8 (en presence de CO) et pour 1 5 minutes 
35 de reaction, la stabilite de Firidium est du meme ordre dans l'essai 9 realise en 

• Tabsence de CO (96 % contre 93 et 99 %). 



- 2795410 

16 



- L'augnientation de la temperature de 130°C (essai 6) a 150X (essai 
10) ne provoqiie pas la chute de la stabilite de Tiridium (90 % essai 6 conire 93 % 
essai 10), ces 2 essais etani realises sous air, pendant 60 minutes de reaction. 
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n - Exemple de procede complei selon rinvenlion 
Exemple 11 

Reaction d'isomerisatio n et de r^irbonvlatinn avec rprvrlao<> 

catalvseur 

Dans un autoclave en Haslelloy® B2 contenant de la solution 
catalytique preparee selon la methode decrile dans les examples precedents, on 
injecte en conlinu les differents composants du melange reactionnel : acide 
acetique, formiate do methyle, methanol, acetate de methyle, iodure de methyle, et 
eventuellement eau. Les flux sortant du reacteur sont diriges dans une zone ou une 
fraction contenant I'acide acetique produit est vaporisee. La fraction non vaporisee 
contenant le catalyseur est recyclee au reacieur. La fraction vaporisee est 
condensee et represente les effluents liquides. 

On maintient dans cet essai, dans la fraction liquide non vaporisee 
issue du flash, une concentration totale en acide formique et formiate de methyle 
1 5 de 6,5 % et une teneur en eau de 1 %. 

La composition du melange reactionnel en regime stabilise, 
determinee par dosage en chromatographic en phase vapeur dun echantilion 
preleve du milieu reactionnel, exprimee en pourcentages massiques. est la 
suivante : 

eau: 1,3% 
methanol : 0 1 % 



acetate de methyle : 16 



0/. 



Vo 



iodure de methyle : 9^7 % 

acide formique : 4 3 % 

fonniate de methyle : 15 % 

acide acetique : complement a 100 % 

la concentration en iridium est de : 2050 mg/kg (ppm). 
^0 La temperanire est maintenue a I90°e +/- 0,5°C. 

La pression totale du reacteur est maintenue a 2,4 MPa +/- 20 kPa 
(24 bars). . 

La pression partielle de monoxyde de carbone est maintenue constante 
a une valeur de 1.05 MPa (10,5 bars) ; le CO utilise est de purete supeneure a 
25 99 %. 

Le calcul de la vitesse de fonnation de I'acide acetique par les deux 
reactions d'isomerisation du formiate de methyle et de carbonylation du methanol 
est effectue grace au bilan sur les effluents liquides de la zone de vaporisation. 
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collectes pendant une durce donnee (comprise enlre 2 ct 4 h). par rapport au\ flux 
des composes injecl^s pendant , le meme laps de temps, apres que le regime 
chimique a eie stabilise. Le calcul de la vitesse de carbonylation est fait d^apres le 
bilan gaz sur le monoxyde de carbone consomme. 
5 On obtient une vitesse d'isomerisation de l,4mol.h"h'' en acide 

acetique forme, et une vitesse de carbonylation de 16,4 mol.h"' I'l en acide 
acetique forriie. L'acide acetique se irouve sous la fonne d'acide acetique et 
d'acetate de methyle. 
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REVENDICATIONS 

I. Precede pour ameliorer la stabilite et/ou eviter la desactivation du 
catalyseur dans les precedes de fabrication d'acide acetique et/ou d'acctatc dc 
methyle selon lesquels on realise, dans line premiere etape, dite etape 
reactionnelle, en phase liquide, en presence de monoxyde de carbone et d'un 
systeme catalylique comprenaht au nioins un promoteur halogene et au moins un 
compose catalylique a base d'iridium, au moins une reaction d'isomerisation du 
fonniate de methyle et, dans une deuxieme etape, dite etape Hash, la vaporisation 
partielle du milieu reactionnel issu de la premiere etape dans un separateur dit 
separateur flash, caracierise en ce qu'il consiste a maintenir dans la fraction liquide 
non vaporisee issue dudit separateur flash une teneur globale en acide formique et 
en fomiiate de methyle au moins egale a 1 % en poids de ladite fraction liquide, de 
preference comprise entre 1 et 50 %, de preference entre 1 et 30 %, en poids par 
15 rapport a ladite fraction liquide. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il est applique 
a un procede de fabrication d^acide acetique et.ou d'acetaie de meihyle realise en 
continu. 

3. Procede de fabrication d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle 
20 comprenant une premiere etape, dite etape reactionnelle, au cours de laquelle on 

realise en phase liquide, en presence de monoxyde de carbone et d*un systeme 
catalytique comprenant aii moins un promoteur halogene et au moins un compose 
catalylique a base d'iridium, au moins une reaction d'isomerisation du formiate de 
methyle, et une deuxieme etape, dite etape flash de vaporisation partielle du 
25 milieu reactionnel issu de la premiere etape dans un separateur dit separateur 
Hash, caracterise en ce que Ton mainlient dans la fraction liquide non vaporisee 
issue dudit separateur flash une teneur globale en acide formique et en formiate de 
meihyle au moins egale a 1 % en poids de ladi(e fraction liquide. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
30 ladite premiere etape comprend en outre une reaction de carbonylation du 

methanol. 

5 . Procede selon Tune des revendications 1 ou 4, caracteris6 en ce que 
Ton maintient dans ladite Traction liquide une teneur en eau inferieure a 5 % en 
poids, de preference inferieure a 2 % en poids par rapport a ladite fraction liquide 
35 issue du flash. 
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6. Precede selon Tune des revcndications 1 a 5, caractcrise en ce que 
ladite teneur en eau esl maintenue inferieure a 0,5 % en poids par rapport a la 
fraction liquide issue du flash. 

7. Precede selon Tune des revcndications 1 a 6, caracterise en ce que 
5 ladite deuxieme etape de vaporisation panielle est suivie d^une troisieme etape de 

purification et recuperation de Tacide acetique ety'ou de I'acetate de methyle de la 
fraction vaporisee issue de ladite etape de vaporisation panielle. 

8- Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que, dans la 
troisieme etape de purification et recuperation, Tacide fomiique est separe de 
10 Pacide acetique par distillation reactive en injectant du methanol dans la partie 
inferieure de la colonne a distiller, et en soutirant I'acide acetique purifie en pied 
de colonne et le melange methanol et formiate de methyle en tete de colonne. 

9. Procede selon Tune des revcndications 1 a 8, caracterise en ce que 
I'on maintient le promoteur halogcne dans le milieu reactionnel de la premiere 

15 etape a une concentration inferieure ou egale a 20 % en poids. 

10. Procede selon Tune des revcndications I a 9, caracterise en ce que 
Ton maintient la teneur en acide formique dans le milieu reactionnel de la 
premiere etape a une valeur inferieure a 15 % en poids. 

11. Procede selon Tune des revcndications I a 9, caracterise en ce que 
20 Von maintient la teneur en fomiiate de methyle dans le milieu reactionnel de la 

premiere etape a une valeur inferieure a 20 % en poids. 

12. Procede selon Tune des revcndications 1 a 1 1, caracterise en ce que 
I'on maintient la teneur en acetate de methyle dans le milie\i reactionnel de la 
premiere etape a une valeur inferieure a 40 % en poids. 

25 13. Procede selon Tune des revcndications 1 a 12, caracterise en ce 

qu'on maintient la teneur en acidc acetique dans le milieu r6actionnel de.la 
premiere etape a une valeur qui n'est pas inferieure a 25 % en poids. 

14, Procede selon Tune des revcndications 1 a 13, caracterise en ce que 
ledit promoteur halogene est choisi parmi les composes iodes et leurs precurseurs. 

30 15. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que ledit 

promoteur halogene est choisi dans le groupe constitue de Piode, de Piodure de 
methyle, de Tacide iodhydrique et de Tiodure d'acetyle. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que ledit 
promoteur halogene est de Tiodure de methyle. 
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17. Proccdc selon I'line dcs revcndications 1 a 16, caraclerise cn ce que 
le systcme catalj^iquc comprend en outre un compose catal>lique a base de 
rhodium. 

18. Procede selon Tune des revendications 1 a 17, caracterise en ce que 
5 la concentration globale en compose(s) catal>'iique(s) est comprise entre 0,1 el 

100 mmo!/l dans le milieu reactionnel de la premiere etape. 

19. Procede selon Tune des revendications 1 a 18, caracterise en ce 
qu'on maintient dans le milieu reactionnel de la premiere etape des iodures sous 
forme d'un compose ionique soluble dans ledil milieu. 

0 20. Procede selon Tune des revendications 1 a 19^ caracterise en ce 

que, dans Tetape reactionnelle, la temperature est maintenue entre 150 et 250°C, 
de preference entre 175^ et 210^C, et la pression a une valeur comprise entre 0 et 
200.10''^ Pa absolus, de preference inferieure a 50. lO'' Pa absolus. 

21 .Procede selon Tune des revendications 1 a 20, caracterise en ce 

5 que, dans Teiape de vaporisation panielle, la temperature est maintenue entre 80 et 
200°C el la pression entre 0 et 20.10'' Pa absolus. 
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